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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ГИДРАТАЦИИ  
АЛЮМОФЕРРИТА КАЛЬЦИЯ 

Аннотация. Процессы гидратации и гидратного фазообразования алюмоферритов кальция не-
достаточно освещены в технической литературе. Термодинамический анализ процессов гидратации 
алюмоферрита кальция 4СаО·Al2O3·Fe2O3 затруднен из-за ненадежности исходных данных для про-
дуктов гидратации. Требует уточнения вопрос основности гидроферритов кальция. Недостаточно 
информации по обоснованию методики расчетов термодинамических свойств гидроферрита - ∆G0

298, 
- ∆Н0

298 и с(Т), верификации их результатов, механизму образования комплексного аниона Fe(OH)4
- и 

его устойчивости в жидкой фазе гидратирующегося С4AF. 
Рассмотрена гидратация 4СаО·Al2O3·Fe2O3 c образованием в качестве гидратных фаз 

2СаО·Al2O3·8Н2О, сопоставлена энергия водородных связей между слоями Са(ОН)2, Al2(ОН)3 и 
Fe(ОН)3, из которых сложены гексагональные слои указанных сложных гидроксидов кальция, алюми-
ния и железа. Показано, что приведенные в справочниках величины ∆G0

298 и ∆Н0
298 2СаО·Fe2O3·8Н2О, 

равные соответственно -937,2 и -1082,3 ккал/моль, не согласуются с экспериментальными данными 
по растворимости С2FH8 и удельным тепловыделением при гидратации С4АF (100–115 кал/г). Реко-
мендуемые величины для С2FH8, ∆G0

298= -933, ∆Н0
298= -1072 ккал/моль. Показано, что в качестве про-

межуточного продукта гидратации C4AF предпочтительно образование не иона Fe(ОН)4
-
 , а гидрок-

сида Fe(ОН)3 в аморфном состоянии.  
Ключевые слова: термодинамика, гидроферрит, гидроалюминат кальция, активность ионов, 

свободная энергия, энтальпия.  
 

 

Введение. Образующийся в результате об-
жига сырьевой смеси портландцементный клин-
кер имеет достаточно сложный минералогиче-
ский состав. Основную роль в нем играют четыре 
минерала: трехкальциевый силикат 3CaOSiO2, 
двухкальциевый силикат 2CaOSiO2, трехкальци-
евый алюминат 3CaOAl2O3 и четырехкальциевый 
алюмоферрит 4CaOAl2O3Fe2O3. 

При смешении цемента с водой на началь-
ных стадиях твердения в реакцию гидратации ин-
тенсивно вступают алюминаты и алюмоферриты 
кальция, благодаря более высокой константе ско-
рости растворения по сравнению с алитом и бе-
литом. Раствор становится пересыщенным по от-
ношению к конечному продукту и из него на по-
верхности зерен клинкера и в объеме раствора 
образуются гидроалюминаты и гидроферриты 
кальция различного состава. 

Алюмоферритная фаза представляет собой 
твердый раствор алюмоферритов кальция раз-
ного состава, который в свою очередь зависит от 
состава сырьевых смесей, условий обжига и т. п. 
В клинкере алюмоферритная фаза по своему со-
ставу близка к четырехкальциевому алюмофер-
риту. Четырехкальциевый алюмоферрит 
4CaOAl2O3Fe2O3 (C4AF) - железосодержащий ми-
нерал, обладающий достаточно высокой скоро-
стью гидратации и обеспечивающий рост проч-
ности системы в первые часы твердения [1–4].  

Алюмоферриты кальция являются вторым 
по значимости минералом портландцемента, 
определяющим его вяжущие свойства [1–14]. Не-
смотря на это, процессы их гидратации и гидрат-
ного фазообразования недостаточно освещены в 
технической литературе [15–19]. В частности, не 
вполне ясна основность гидроферритов кальция. 
Ранее считалось, что она равна 1 [1–4]. Позднее 
отмечалось, что она выше и равна 3–4,  
а их состав сходен с гидроалюминатами  
кальция – 3СаО·Al2O3·6Н2О и 4СаО·Al2O3·19Н2О 
[5–8, 9–13].  

В последние годы ряд специалистов допус-
кает существование гидроферрита кальция 
2СаО·Fe2O3·8Н2О [5]. Приводятся также термо-
динамические свойства этого гидроферрита – 
∆G0

298 – ∆Н0
298 и с(Т), однако без серьезного обос-

нования методики расчетов и верификации их ре-
зультатов, не рассмотрен механизм образования 
комплексного аниона Fe(OH)4

- и его устойчиво-
сти в жидкой фазе гидратирующегося С4AF [5]. 

Данная работа посвящена этим недоста-
точно исследованным вопросам.  

Требует уточнения вопрос об основности 
гидроферрита кальция, тогда как основность гид-
роалюминатов установлена вполне точно. В 
связи с этим необходимо сравнить кислотно-ос-
новные свойства гидроксидов алюминия и же-
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леза. Гидроксид кальция входит в состав гексаго-
нальных гидроалюминатов и гидроферритов, яв-
ляется довольно сильным основанием. Кислот-
ные свойства гидроксида алюминия и железа 
чрезвычайно слабы. В связи с этим основность 
гидроалюминатов и гидроферритов кальция тем 
выше, чем больше кислотные свойства соответ-
ствующего гидроксида. К сожалению, данные о 
сравнительных кислотных свойствах этих гид-
роксидов противоречивы, что не позволяет про-
гнозировать сравнительную основность соответ-
ствующих соединений их с гидроксидом каль-
ция. Нужно уточнение кислотно-основных 
свойств алюминия и кальция с учетом имею-
щихся данных по этому вопросу. 

Показатели кислотных свойств H3AlO3 и 
H3FeO3 необходимы также для верификации рас-
четных данных по растворимости гидроферритов 
кальция. Чем выше кислотные свойства H3RO3, 
тем ниже растворимость соответствующих со-
единений их с Ca(OH)2. 

Методика. Термодинамические расчеты 
проводились с использованием стандартных 
справочных данных, приведенных в технической 
литературе, уточненных в ряде случаев, авто-
рами. 

Основная часть. Полная аналогия составов 
и свойств гидроалюминатов и гидроферритов 
кальция мало вероятна, так как алюминий и же-
лезо существенно отличаются по своим кис-
лотно-основным свойствам. Приближенная 
оценка последних производится по величине 
электроотрицательности элементов [20, 21]. Су-
ществует несколько шкал электроотрицательно-
сти, которые зачастую сильно отличаются друг 
от друга.  

По мнению Л. Полинга, С.С. Бацанова и дру-
гих авторов [20, 21] электоотрицательность Al 
равна 1,5, а Fe – 1,6–1,8.   

Из этих данных следует, что Fe существенно 
превосходит Al по величине электроотрицатель-
ности. Однако, по мнению В.В. Некрасова, 
электоотрицательность Al выше, чем Fe [22].  

Одним из показателей химического сродства 
веществ является их склонность к образованию 
соединений друг с другом. Известны ферриты 
СаО·Fe и 2СаО·Fe2О3. Количество алюминатов 
кальция значительно больше – это СА2, СА, 
С12А7, С5А3, С3А.  Это подтверждает мнение В.В. 
Некрасова и свидетельствует о более высоком 
сродстве Al2O3 к СаО.  

Понятие электроотрицательности относится 
к химическим элементам, носит слишком общий 
характер и не учитывает особенностей проявле-
ния физико-химических свойств их соединений в 
конкретных условиях. В связи с изложенным рас-

смотрим процессы образования различных со-
единений Al и Fe, содержащих гидроксильную 
группу, с точки зрения кристаллохимии, теории 
химической связи и химической термодинамики.  

С точки зрения кристаллохимии, гексаго-
нальные гидроалюминаты и гидроферриты каль-
ция mCaO·Al2O3·nН2О и mCaO·Fe2O3·nН2О пред-
ставляют собой смешанные гидроксиды, в кото-
рых плоские слои Са(ОН)2 соединены со слоями 
Al(ОН)3 и Fe(ОН)3 водородными связями [21]. Их 
образование обусловлено тем, что эффективные 
заряды ионов водорода у гидроксидов Al и Fe 
выше, чем у Са(ОН)2.  Это вызывает образование 
между слоями Са(ОН)2 с одной стороны, Al(ОН)3 

и Fe(ОН)3 с другой диполь-дипольных связей со 
смещением электронов к последним.  

Для решения вопроса о том, где смещение 
электронов больше – в гидроалюминатах или 
гидроферритах кальция – используем метод хи-
мической термодинамики.  

Результаты и их обсуждение. Рассмотрим 
процесс присоединения гидроксильной группы 
ОН-

р, находящейся в жидкой фазе, к гидроксидам 
трехвалентных элементов в твердом состоянии 
Al(ОН)3т и Fe(ОН)3т, а затем и в растворе Al(ОН)0

3 
и Fe(ОН)0

3.  Исходные данные берем из [5, 23, 24]. 
1. Al(ОН)3т + ОН-

р = Al(ОН)-
4;                 (1) 

1.1. ∆G0
298=273+37,6-312= –1,4 ккал; 

1.2. ∆G0
298= 275,8+37,6-312=1,4 ккал; 

2. Fe(ОН)3тв+ ОН-
р= Fe(ОН)-

4;                  (2) 
2.1. ∆G0=166+37,6-201,7=1,9 ккал; 
2.2. ∆G0=170,2+37,6-201,7=6,1 ккал. 

В приведенных уравнениях гидроксилиза-
ции 1.1 и 2.1 исходный гидроксид находится в 
аморфном состоянии, а 1.2 и 2.2 – в кристалличе-
ском.  

Расчеты свидетельствуют о том, что гидрок-
сид железа в твердом состоянии обладает значи-
тельно меньшим сродством к группе ОН-, чем 
Al(ОН)3. Присоединение гидроксила к аморфным 
разновидностям гидроксидов термодинамически 
более вероятно, чем к кристаллическим.  

Теперь рассмотрим реакции гидроксилиза-
ции гидроксидов алюминия и железа, находя-
щихся в растворе R(ОН)0

3. 

3. Al(ОН)0
3р + ОН-

р
 = Al(ОН)-

4p;         (3) 
∆G0

298 = 265,5 + 37,6 - 312 = - 8,9 ккал; 
4. Fe(ОН)0

3р + ОН-
р

  = Fe(ОН)-
4р;         (4) 

∆G0
298 = 160,3 + 37,6 - 201,7 = -3,8 ккал. 

 

Из приведенных расчетов следует, что обра-
зование иона Fe(ОН)-

4 возможно лишь путем гид-
роксилизации молекулы Fe(ОН)0

3, находящейся в 
растворе. Присоединенные группы ОН- к гидрок-
сиду алюминия также происходит преимуще-
ственно в жидкой фазе из молекул Al(ОН)0

3.  
Сравнение свободных энергий процессов 

гидроксилизации Al(ОН)3 и Fe(ОН)3 в растворе и 
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в твердой фазе приводит к выводу, что первое из 
этих соединений проявляет более выраженные 
кислотные свойства, чем последнее. Отсюда сле-
дует, что мнение Л. Полинга, С.С. Бацанова и 
других о более высокой электроотрицательности 

Fe в сравнении с Al требует дополнительного ис-
следования.  

Теперь рассчитаем ∆G0
298 растворения гид-

роферрита кальция С2FH8, используя исходные 
данные [5]. 

2СаО·Fe2O3·8Н2О ↔ 2Cа2+ + 2Fe(OН)3 + 4ОН- + 3Н2О;    (5) 

∆G0
р = 937,2 – 2·132,2 – 2·166 – 4·37,6 – 3·56,7 = 20,3 ккал/моль; 

2[Са2+] = 0,12 г/л СаО, [Са2+] = 0,06 г/л СаО. 

Этот результат является заниженным. Воз-
можно, что этот результат объясняется тем, что 

С2FH8 растворяется с образованием не гидрок-
сида железа, а комплексного иона Fe(ОН)-

4. Рас-
смотрим этот вариант.  

2СаО·Fe2O3·8Н2О ↔ 2Cа2+ + 2Fe(OН)-
4 + 2ОН- + 3Н2О;   (6) 

∆Gр = 937,2 – 2·132,2 – 2·201,7 – 2·37,6 – 3·56,7 = 24,1 ккал; 

lgKр= –17,66; Kр = [Са2+]6; 

lg[Са2+] = –2,94; [Са2+] = 1,15·10-3 г-ион/л = 0,064 г/л СаО, 2[Са2+] = 0,13 г/л. 

Этот результат мало отличается от предыду-
щего. Наиболее вероятной причиной этого явля-
ется завышенное значение изобарно-изотермиче-
ского потенциала гидроферрита кальция, приве-
денное в [5]. 

Изобарно-изотермический потенциал хо-
рошо изученного кристаллохимического аналога 
С2FH8 – гидроалюмината кальция С2АH8 равен – 
1151,5–1153 ккал/моль [5, 25], тогда как сумма 
∆G0

298 входящих в него компонентов –  
1144,9 ккал/моль. Разница равна – 6,6 ккал/моль. 

Она объясняется тем, что формирование струк-
туры смешанных гидроксидов гексагональной 
сингонии обусловлено образованием донорно-
акцепторных связей между слоями, что сопро-
вождается снижением свободной энергии си-
стемы.  

Произведем расчет ∆G0
298 суммы исходных 

компонентов, входящих в состав С2FH8, исходя 
из изложенных выше данных о том, что они мало 
отличаются от ∆G0

298 гидроферрита.  

2СаО·Fe2O3·8Н2О = 2Са(ОН)2 + 2Fe(OН)3 + 3Н2О + ∆,    (7) 

∆G0
298 = –2·214,4 – 2·170,8 – 3·56,7 = –940,5 + ∆, 

где ∆ – термодинамический эффект образования 
С2FH8 из исходных гидроксидов. Этот расчет 
свидетельствует о том, что величина ∆G0

298 для 
С2FH8 более – 940 ккал/моль, а не равна 937,2 
ккал/моль.  

Это обусловлено тем, что авторы [5] при рас-
чете ∆G0

298 для С2FH8 использовали численное 
значение ∆G0

298 для 2Fe(OН)3, равное 170,2 
ккал/моль. Если принять, что эта величина равна 
-166 ккал/моль [24], то получим сумму -930 
ккал/моль. Синтез С2FH8 из гидроксидов ведет к 
снижению ∆G0

298 еще на 2-3 ккал/моль из-за об-
разования между Са(ОН)2 и Fe(OН)3 водородных 
связей.  

Исходя из изложенного, принимаем для 
С2FH8 значение ∆G0

298= -933 ккал/моль при ∆G0
298 

у Fe(OН)3= -166 ккал/моль или -942,0 ккал/моль, 
если ∆G0

298 гидроксида железа принять -170,8 
ккал/моль [4, 5, 8]. 

Первый вариант относится к процессу обра-
зования при гидратации С4AF аморфного 
Fe(OН)3, а второй – кристаллического. 

Кристаллизация гидроксида железа – дли-
тельный процесс, а C4AF гидратируется быстро, 
поэтому C2FH8 образуется из аморфного Fe(OH)3. 

Теперь пересчитаем реакцию (5).   

∆G0
р = 942,0 – 2·132,2 – 2·170,2 – 4·37,6 – 3·56,7 = 16,7 ккал/моль, 

[Са2+] = 6,0·10-3 г-ион/л = 0,33 г/л СаО; [OН-] = 1,2·10-2 г-ион/л, 2[Са2+] = 0,66 г/л. 

Рассчитаем растворимость С2FH8, для чего 
определим ионную силу раствора ƒ и далее γ –ко-
эффициенты активности ионов Са2+ и OН- [15]. 

Рассмотрим растворение С2FH8 с образова-
нием в качестве первичного продукта Fe(OН)3 в 
аморфном состоянии.  Для него -∆G0

298 = -166,0, -

∆H0
218 = 197 ккал/моль. При этом ∆G0

298 для 
С2FH8 = 933, а -∆Н0

298 = 1072 ккал/моль.  
Расчет по уравнению (5) дает ∆G0

298
 = 933 - 

2·132,2 – 2·166 – 4·37,6 – 3·56,7 = 16,1 ккал/моль.  

lgKр= –11,8; lg[Са2+]= -2,47; 
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2[Cа2+] = 6,78·10-3 г-ион/л = 0,38 г/л СаО; 

ƒ = 0,5(6,78·4 + 6,76·2)·10-3 = 2,03·10-2;  

Са2+ = 0,57; 

сСа2+ = 0,67 г/л СаО; pH = 12,1. 

Расчет по уравнению (6):  

∆G0
р =933 - 132,2·2 - 2·166 - 4·37,6 - 3·56,7=29,3; 

lgKр = -21,48; lg[Са2+] = -3,58; 

[Са2+] = 2,6·10-4 г-ион/л = 0,015 г/л СаО, 
2[Са2+] = 0,3 г/л СаО; 

pH = 10,4. 

Этот результат хуже, чем предыдущий, по-
этому реакция гидратации С4АF с образованием 
иона Fe (ОН)4

- мало вероятны. Это согласуется с 
экспериментальными данными [8] о том, что в 
продуктах гидратации С4АF присутствует много 
гидроксида железа.  

Для дополнительной верификации числен-
ных значений ∆G и ∆Н двухосновных гидроалю-
мината и гидроферрита кальция рассчитаем их 
тепловыделение при полной гидратации С4АF по 
реакции:  

4СаО·Al2O3·Fe2О3 + 16 Н2О = 2СаО·Al2O3·8Н2О + 2СаО·Fe2O3·8Н2О.  (8) 

Сначала используем исходные данные [5]. 

∆H0
298 = 1215,3 + 16·68,3 – 1299,8 – 1082,8 = -73,5 ккал/моль. 

Молекулярная масса С4АF равна М = 486 
Дальтон. Отсюда получим удельное тепловыде-
ление h:  

∆h = ∆Н/M = 73,5·1000/486 = 151,2 кал/г. 

Эта величина в полтора раза выше экспери-
ментальных данных [5].  

Теперь рассчитаем ∆h, используя численные 
значения ∆H0

298, рекомендуемые авторами дан-
ной работы.  

∆h = (1215,3 + 16·68,3 – 1291 – 1072)/486 = –54,9/486 = –113 кал/г. 

Этот результат достаточно близок к тепло-
выделению С4АF, равному 100–105 кал/г при сте-
пени гидратации около 90 % [5]. 

Экспериментально установлено, что при ис-
пытании на сульфатостойкость алюмоферритных 
цементов с использованием пористых малых об-
разцов по методике В.В. Кинда, вопреки ожида-
ниям, получается отрицательный результат, так 
как происходит интенсивное выщелачивание 
Са(ОН)2. Достаточно плотные образцы стандарт-
ного состава размером 4×4×16 см в этих же усло-
виях вполне сульфатостойки [26]. Эти данные со-
гласуются с результатами приведенных выше 
расчетов, которые свидетельствуют о повыше-
нии растворимости гидроферритов кальция в 
воде. 

Выводы. Гидроалюминаты и гидроферриты 
кальция гексагональной сингонии 
mСаО·R2O3·mH2O представляют собой смешан-
ные гидроксиды, в которых связь между двумер-
ными (плоскими) слоями осуществляется благо-
даря диполь-дипольным связям, обусловленным 
разной величиной эффективного заряда водорода 
в Са(ОН)2 и Fe(ОН)3. 

- Сродство гидроксида Al(ОН)3 к гидроксилу 
в растворе выше, чем у Fe(ОН)3, что обусловли-
вает более прочные связи между слоями в гидро-
алюминатах, чем гидроферритах, а раствори-
мость в воде последнего выше и равна 0,6 г/л 
СаО, тогда как у С2АН8 0,3-0,4 г/л СаО.  

- Приведенное в справочной литературе чис-
ленное значение ∆G0

298 для С2FН8, равное -937,2 

ккал/моль не соответствует растворимости этого 
минерала в воде.  

Предлагается для С2FН8 величины ∆G0
298 = -

933; ∆Н0
298= -1072 ккал/моль.  

- Растворение С2FН8 с образованием иона 
Fe(ОН)-

4 мало вероятно в сравнении с реакцией, 
сопровождающейся с выпадением большей части 
ионов железа в осадок в виде аморфного гидрок-
сида.  

Образование в жидкой фазе гидратирую-
щихся в воде частиц С4АF комплексных анионов 
Al(ОН)-

4 и Fe(ОН)-
4 происходит не путем присо-

единения групп ОН- к твердым частицам Al(ОН)3 
и Fe(ОН)3, а преимущественно посредством пере-
хода их молекул в раствор с последующей их 
гидроксилизацией.  

- Установленные авторами данные о повы-
шенной растворимости гидроферрита кальция 
С2FН8 в сравнении с гидроалюминатом той же ос-
новности согласуется с экспериментальными 
данными о низкой сульфатостойкости алюмо-
ферритных цементов в условиях интенсивного 
выноса Ca(OH)2 из образцов, тогда как при его 
отсутствии эти цементы отличаются высокой со-
противляемостью сульфатной агрессии. 

- Из изложенных соображений следует пред-
положение, что устойчивость таких гидроферри-
тов, как С3FН6 и С4FН13 мало вероятна, тогда как 
стабильность низкоосновных гидроферритов Са 
возможна.  
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HYDRATION PROCESSES OF CALCIUM ALUMI-
NOFERRITES 

 
Abstract. The processes of hydration and hydrate phase formation of calcium aluminoferrites are insuf-

ficiently covered in the technical literature. Thermodynamic analysis of the hydration processes of calcium 
aluminoferrite of 4CaO·Al2O3·Fe2O3 is difficult due to the unreliability of the initial data for hydration prod-
ucts. The question of the basicity of calcium hydroferrites requires clarification. There is insufficient data on 
the justification of the method of calculating the thermodynamic properties of hydroferrite -∆G0

298, - ∆H0
298 

and c(T), verification of their results, the mechanism of formation of the complex anion Fe(OH)4
- and its sta-

bility in the liquid phase of hydrating C4AF. 
The hydration of 4CaO·Al2O3·Fe2O3 with the formation of 2СаО·Al2O3·8Н2О as hydrate phases is con-

sidered. The energy of hydrogen bonds between the layers of Са(ОН)2, Al2(ОН)3 and Fe(ОН)3, from which the 
hexagonal layers of these complex calcium, aluminum and iron hydroxides are composed, is compared. It is 
shown that the values of ∆G0

298 and ∆Н0
298 2СаО·Fe2O3·8Н2О, which are equal to -937.2 and -1082.3 kcal/mol, 

respectively, are not consistent with experimental data on the solubility of С2FH8 and the specific heat release 
during С4АF hydration (100-115 kcal/g). Values for С2FH8, ∆G0

298= -933, ∆Н0
298 = -1072 kcal/mol are rec-

ommended. It is shown that the formation of Fe(OH)3 hydroxide in the amorphous state, rather than the 
Fe(OH)4 ion, is preferable as an intermediate product of C4AF hydration. 

Keywords: thermodynamics, hydroferrite, calcium hydroaluminate, ion activity, free energy, enthalpy. 
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